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脚润土具许多优良性能
,

作为一种无毒绿色环保型的离效材料 开发膨润土在环保领域的应用大有作为 本文稼

述了脚润土的改性方法及其在环境保护领域的应用研究现状和进展 我国膨润土储 , 丰宫
,

在肠润土的开发与应用

方面具有巨大的发晨潜力

环境保护是 世纪人类所面临的共同课题 在人

类工业化和城市化的过程中
,

产生 了大量的
“

三废
”

污染

物 它们不仅给人们的工作
、

生活和环境带来了不利的

影响
,

而且直接危害了人们的身体健康 为了使人类有

一个美好的生存环境
,

有效地治理这些污染物是当今世

界各国所面临的重要课题之一 在废物的治理中
,

废水

和污水的处理是一个较难解决的问题
,

因为它们的量非

常大
,

同时悬浮物质非常稳定
,

很难 自然沉降下来
,

也难

以用简单的过滤方法使它们脱水 多年以来
,

众多的学

者都在寻找有效的方法治理污水 但是
,

传统的一些方

法耗资巨大
,

使得水处理成了国家的一个沉重包袱 面

对各种各样的废物污染
,

在旧的处理方法无能为力的情

况下
,

使得人们不得不寻找新的处理方法和新的环保材

料 在 当今环保产业技术领域中
,

水处理药剂与材料是

当前水工业
、

污染治理与节水回用净化处理工程技术领

域中应用最广泛
,

用 最大的特殊产品 全球性研究
、

开

发环境材料的热潮方兴未艾 鉴于此
,

国内外的一些研

究人员把眼光放在丰富的矿产资源上
,

应用某些矿产所

具有的独特的理化性能来开发水处理药剂治理污水 随

着环境保护对环保材料提出的更高更新的要求
,

作为一

种无毒绿色环保型的高效材料
,

膨润土在环保领域的研

究和应用已成为一个热点一段时期以来的应用研究发
现

,

粘土矿物具有环境修复 如大气
、

水污染治理等
、

环

境净化 如杀菌
、

消毒
、

分离等 和环境替代 如替代环境

负荷大的材料等 等功能 这些特性将使其在环保中具

有巨大的应用潜力 近几年
,

粘土矿物在环保方面的应

用越来越广泛
,

尤其是蒙皂类粘土矿物如尽托石
、

膨润

土 其矿物学成分为蒙脱石 等在环保水处理方面的应

用研究得到了人们的重视〔’,

一
、

蒙皂类粘土矿物的改性

蒙皂类粘土矿物具有两个 一 四面体和夹在它们

之间的 月 一 八面体的层状结构
,

通常是有序混层粘

土 这种层状结构具有层 间可膨胀性 和阳离子可交换
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性 如累托石
、

蒙脱石
、

钠板石等 累托石是二八面体云

母和二八面体蒙脱石 规则间层矿物
,

具有良好的吸

附性
、

离子交换性和胶体性能 对累托石的应用研究新

近开始发展
,

目前研究较多的是膨润土 蒙脱石 膨润

土的主要成分为蒙脱石
,

蒙脱石是层状构造铝硅酸盐矿

物
,

单位晶胞由两片顶角朝里的 一 四面体中夹一片

月 一 或 一 又面体形成一结构层
,

属典型

的 型粘土 具有 良好的吸附性
、

离子交换性和体积

膨胀性
,

在水溶液中可通过吸附
、

离子交换
、

混凝等作用

与污染物发生作用 低价阳离子容易里换蒙脱石四八面

体中的
、

月 等高价离子使蒙脱石带上永久性负电
,

导

致缭脱石晶格内阳离子 换
,

这一构造特性决定了蒙脱

石的一系列重要性质
,

如 阳离子交换性
、

膨胀性
、

吸附

性
、

分散性
、

流变性
、

可塑性
、

粘结性
、

胶体性
、

触变性
、

耐

火性
、

润滑性等
,

正是由于膨润土具有如此众多的优良

性能
,

国外已在工农业生产 个领域的 多个部门中

得到广泛应用
,

故膨润土有万能土之称 天然蒙脱石具

有较好的吸附性能
,

但直接用于环保领域
,

其效果往往

不好 这是由于天然蒙脱石 比表面积较小
,

且为亲水性

物质
,

经高温处理其吸附性会消失
,

因此往往需要加 以

改性
,

增强某方面性能以有利于后续开发利用 下面介

绍几种目前常用的蒙脱石改性方法

和巨大的比表面积使其具有很强的吸附性 国外的一些

研究发现层间含有离价态金属离子的蒙脱石对于特定

有机物的吸附能力可大幅度增强
,

这是因为高价态金属

阳离子具有更强的内层配位能力
,

能和周圈更多的水分

子结合
,

而水分子的 基团可通过氮键与有机分子相

互作用
,

从而吸附更多的有机分子 和

研究证实 ’
,

层间含有 廿
‘

的蒙脱石吸附农药芬

去津 的能力远远大于钙基蒙脱石 巧 。等

人 用富含 心
‘ , ‘ 、

扩
‘

和 。‘ 的蒙脱石吸附除草

剂 油
,

其 吸 附量 的变化 是 。 矛 廿
今

‘

蒙脱石 国内张金等人用富含 。‘ 、

矛
、

了
、

姗
十

和 尸
‘

的蒙脱石研究对苯酚的吸附性能其吸附能

力大小为
十 ‘ ‘

尸

酸改性

酸处理是一种最常用的处理方法
,

在一定条件

下
,

酸活化处理使 里换象脱石层间可交换性金属阳

离子 。 、

矛
、

了
今

等
,

可增强膨润土活性
,

可除去分

布于膨润土通道中的杂质
,

如混杂的有机物
,

孔道得到

疏通
,

有利吸附质分子的扩散 再者
,

原子半径小于
。 、 、 、 。等原子的半径

,

因此
,

体积较小的 换

膨润土层间的
、 。 、

护
、

扩 等离子
,

孔容积得到

增大
,

并削弱了原来层间的键力
,

层状晶格裂开
,

孔道被

疏通
,

吸附性能得到提高 用无机酸处理
、

水洗
、

干燥
、

制

成粉末状的所谓活性 白土广泛用于矿物油
、

动植物油

脂
、

腊及有机液体的脱色精制闭

始烧改性

在不同温度下焙烧天然膨润土
,

可以先后失去表面

水
、

水化水和结构骨架中的结合水
,

减小水膜对有机物

污染物质的吸附阻力
,

使膨润土的吸附性能发生变化

当焙烧温度超过 ℃时
,

膨润土将逐渐失去水化水和

结构骨架中的结合水
, 一

结构骨架破裂
,

层间的阳离

子缩合到结构骨架上
,

完全丧失 了离子交换的性能
,

其

独特的卷边片状物也剥落
,

有利吸附的构造遭到破坏
,

而 ℃时焙烧膨润土既驱除 了结构通道中的表面水
,

又不致破坏结构骨架和卷边构造
,

提高了吸附性能 因

此需要控制焙烧温度 王连军等通过高温焙烧改性膨润

土
,

用它处理后的染化废水 去除率达 ,

盐改性

用无机金属小离子处理是另一类改性方法
,

如经

钠
、

镁盐活化改性
, 。 、

扩
十

离子就充当了平衡硅氧四

面体上负电荷的作用
,

这些低电价大半径的离子和结构

单元层之间作用力较弱从而使层间阳离子有可交换性

同时由于在层间溶剂的作用下可以剥离
、

分离成更薄的

单晶片
,

又使膨润土具有较大的内表面积
,

这种带电性

有机铁盐改性

膨润土具有较大的表面积和阳离子交换容
,

故人

们常用季铁盐阳离子改性膨润土制得有机膨润土
,

以提

高其去除水中有机物质的能力 将有机铁盐与膨润土作

用
,

在一定条件下两者发生置换反应
,

有机按盐中的有

机按阳离子取代膨润土层间可交换性阳离子
,

从而制得

有机膨润土 有机铁盐多用季铁盐
,

制得的有机膨润土

可提高对有机污染物的吸附能力 有机阳离子烷基链的

长度和粘土矿物的层电荷大小
,

决定 了有机阳离子在枯

土矿物层间的排列方式 利用长链 季按盐有机 阳离子

如十六烷基三甲基铁 叮 制成的有机粘土矿物中
,

阳离子的 端被吸附在带负电荷的粘土表面
,

烷基链相

互挤在一起形成一有机相 这一有机相的厚度取决于枯

土矿物的层电荷及 基团的相对大小 例如 的

烷基链可以平卧的单层
、

双层
、

准三

层
、

甚至倾斜立式等方式排列在粘土层间 利
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用短链季按盐有机阳离子 如四甲基按 等 制成的

有机粘土矿物
,

有机阳离子孤立地吸附在粘土内表面

中
,

相互不接触 由于它们的疏水性
,

每一阳离子周围只

被 一 层水分子所包围
,

硅氧表面上不形成水膜而使

其攀露在外
,

这类有机粘土矿物有很高的比表面积 改

性后的阳离子有机膨润土的层间距和有机碳含 都大

于原土
,

而且其层间距和有机碳含 随双阳离子中长碳

链季钱盐阳离子表面活性剂加入 的增加而增加 当双

阳离子的配比相同时
,

层间距和有机碳含量随长碳链季

铁盐碳链的增长而增大 如 金辉等 报道
,

用十八烷基

三甲铁
、

十八烷基二甲节铁
、

十六烷基三甲按改性的膨

润土对苯胺
、

硝基苯和十二烷墓硫酸钠有较强的吸附能

力
,

饱和吸附量可分别达 以
、

砂
、 ,

用

短碳链阳离子表面活性剂改性的有机膨润土对有机物

的吸附以表面吸附为主
,

用长
、

短碳链改性膨润土对苯

酚的吸附是表面吸附和分配作用共同作用的结果 尽管

钙基膨润土的应用不如钠基膨润土
,

但经过改性的钙基

膨润土同样可应用于水处理 鲍世聪等人 采用十六烷

基三甲基澳化铁改性钙基膨润土使得对苯酚的去除率

达到 试验还发现
,

粘土矿物的层孔高度是决定

吸附作用能否在内表面发生的先决条件 但经十六烷改

性后的钙基膨润土
,

其有效层孔高度不一定大于苯酚分

子外接圆直径 粘土胶联后的层孔高度为
,

苯酚

外接圆直径
,

然而有机物的亲和性却使其易于

吸附 溶液的 值对吸附作用的发生与否及吸附量的

大小有重要影响
,

苯酚及磷酸根离子在 值为

的溶液中较易被吸附

‘ 其他

有机处理剂与无机处理剂组合使用 在膨润土

吸附剂的制备过程中
,

通常将有机处理剂和无机处理剂

组合使用
,

组合处理后的形润土同时具有亲水性和亲油

性
,

是一种很好的水处理吸附剂

机械力化学表面改性 利用机械力作用使粘土

顺粒尺寸变小
,

同时进行表面化学改性使晶体结构破

坏
,

结晶程度降低
,

又由于表面晶格崎变
,

内能变大
,

表

面活性升高
,

顺粒与其他物质反应的活化能降低
,

从而

使固体顺粒表面的各种反应得以进行
,

有利于进行后续

的各种改性工艺

二
、

改性蒙脱石在环保领域的应用研

究进展

阳离子康合体改性

具有笼形结构的有机胺或无机经基金属聚合物以

离子交换的方式插人天然蒙脱石层间
,

垂直连接并撑开

两个相邻 层
,

再经焙烧即形成层柱结构交联蒙脱

石 用阳离子聚合体 柱化剂 交换蒙脱石层间可交换性

阳离子
,

形成无机层间插人化合物
,

经加热脱氢
、

脱经

基
,

柱化剂转化为金属氧化物 这些氧化物呈柱状将蒙

脱石层间撑开一个到几个分子的距离
,

从而增大膨润土

比表面
,

提高其吸附性能 用这样的聚合阳离子制备的

蒙脱石称为柱排蒙脱石
,

如 铁基柱撑蒙脱石
、

铝基柱律

萦脱石
、

钻基柱撑象脱石
、

铁基柱撑蒙脱石等 孙家寿

等〔’ 最近报道
,

经铝交联后
,

蒙脱石结构层间距可提高

至 左右
,

对废水中有机污染物具有 良好的吸附

效果

在水污染治理方面

重金属离子的去除

粘土矿物主要用于化工和生活用水过滤
,

水中重金

属离子 了
、

矛
、 、 、

户
令 、 令

等的去除
,

阳

离子染色物和有机污染物的吸附
,

以及废水中的 玩
、

玩刚
一 、

毗
一 、

叫
一

等的清除处理 象脱石等粘土

矿物具有较大的比表面积及离子交换容
,

吸附性能较

好
,

对废水中重金属离子的吸附处理有着特殊的功效

有关研究表明 蒙脱石原土对重金属离子具有一定的吸

附能力 若用蒙脱石 吸附—絮凝法 处理废水中的
巧

、

户 及
,

即用蒙脱石 一 策合抓化铝交联处理

废水中的重金属
,

则可进一步改善去除效果并提高固

液分离 速 度
,

使低 浓 度废 水 中
‘

等 的去 除率达
〔” 酸化的象脱石去除废水中重金属离子的效果

更佳

水中有机污染物的去除

由于天然粘土矿物存在着大 可交换的亲水性无

机阳离子
,

使实际粘土表面通常存在一层薄的水膜
,

因

而不能有效地吸附琉水性有机污染物 通常采用某种有

机阳离子
,

通过离子交换
,

把粘土矿物中原先存在的无

机阳离子 换出来
,

使其成为琉水性有机枯土
,

由于增

加了粘土矿物中的有机质含
,

故增强了从水中去除琉

水性有机污染物质的能力 近年来
,

国内外在这方面开

展了大 研究 利用季钱盐等阳离子表面活性剂与钠型

蒙脱石作用
,

经过离子交换将这些体积较大的有机正离

子引人层间形成大孔洞材料—有机蒙脱石
,

再通过离
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子交换作用和表面活性剂脂肪链的萃取作用来吸附有

害的有机污染物 实验证明 由于有机阳离子的水合作

用明显小于无机阳离子
,

因而有机粘土表面不宜形成水

膜
,

进而提高了有机蒙脱石对非离子型或离子型有机污

染物的吸收能力
,

可 以有效地去除低浓度的污染 物

滋 等〔
’ 使用聚合经基铝 阳离子和聚合经基铬阳离

子制成的柱撑粘土
,

去除一抓苯酚
、

三抓苯酚和五抓苯

酚 等〔’ 〕利用聚合经墓铝阳离子柱撑蒙脱石
,

去除农药八抓二苯并叫噪
,

效果超过活性炭
,

同时用溶

剂法再生了吸附剂 鲍世聪等报道
,

经 蒙和

残 处理的膨润土对废水中酚的最高吸附去除率可达

顾曼华等〔’ 〕采用十六烷基毗吮 咒
,

和澳化

十六烷基甲按
,

改性膨润土
,

处理水中硝基苯
,

℃时吸附容 分别为 创 和
,

去除率

为 一 印

离子型化合物的去除

离子型化合物一般在水中的溶解度较高
,

在土坡中

极易迁移并污染地下水 粘土矿物表面上存在着大 的
,

月一 等基团
,

通过适当的化学处理可使其质

子化或者解离
,

用于吸附处理水中的阴离子污染物 对

粘土矿物进行有机改性后用于此类污染物的处理
,

是当

前的热点问题 在 过饱和的情况下
,

由于疏水键

的形成
,

有机粘土表面带正电荷
,

可以吸附溶液中的阴

离子 如 丁 一 蒙脱石可有效地去除五抓苯酚等阴离

子 ”

脱磷

含磷废水排入水体
,

会引起湖泊和海洋的富营养

化
,

严重时藻类疯长
、

水体发臭
、

鱼类死亡
,

严重影响水

体环境并给人类带来直接经济损失 对含磷废水的净化

多采用化学法或生物法 前者虽然去磷效率高
,

操作稳

定
,

但产生污泥多
,

运行费用高 后者操作 比较复杂
,

且

脱磷效率低 近年来对改性膨润土吸附剂的研究为废水

脱磷提供了一种新途径 孙家寿等〔’ 采用铝交联蒙脱石

吸附脱磷
,

当吸附剂用量为 砂 玩 时
,

对磷吸附量为

砂
,

去除率可达

脱色

改性膨润土的脱色作用主要用于处理印染废水 印

染废水因种类多
、

有机物浓度高
、

色度大
、

具有高抗氧化

性
、

抗光性和高化学稳定性
,

是一种难处理的工业废水

近年来印染废水的改性膨润土脱色处理取得了一定进

展
,

吸附机理主要是物理吸附 国内研究表明 经钠化和

无机聚合物改性处理的膨润土吸附剂在投加量为

时处理红色印染废水脱色率达 以上
,

处理蓝色废水

脱色率达
,

处理后水质达到回用要求 处理酸性大

红 去除率达
,

活性艳红 去除率为
,

酸

性黑 去除率达 印 使用 膨润土加 的

的聚合抓化铝
,

可使以阳离子为主的印染废水脱色率达

在空气污染的治理方面

因蒙脱石等粘土 比表面积大
、

吸附性强
,

作为吸附

过滤材料广泛应用于空气污染的净化 这些矿物经简单

的处理之后
,

即可用于奥气
、

毒气及有害气体如 二 、

二 、珑 等的吸附过滤 现 已成功地用其迅速
、

有效地

去除与腐烂变质物奥气有关的 一 丁二胺和 一 戊

二胺以及包含在排泄物臭气中的叫噪
、

丁烷一类气体

其他方面

除上述用途之外蒙脱石还可用于过滤
、

清除放射性

气体及尘埃 作为阳离子交换剂净化被放射性污染的水

体 也可作为危险废物的稳定剂
,

永久性吸附固化放射

性物质 以及机房中静电子 软 射线 的吸收等方面

蒙脱石制成的建筑材料具有 良好 的保温隔热
、

隔音性

能 如用粘土烧制的人工轻质骨料
,

具有质轻
、

高强
、

吸

水率低等特点
,

既可减轻建筑物 自重
,

又可提高建筑物

强度 以膨润土等为主要原料可生产人工合成沸石
,

用

来代替传统洗涤剂中的三聚磷酸钠
,

可大大减少洗涤废

水中残余磷对环境的污染 此外
,

蒙脱石等现已广泛用

于油污废塑料
、

城市垃圾等处理
,

阻止无机或有机有害

污染物的迁移等

综上所述
,

随着社会对改善环境质 要求的逐渐提

高
,

改性膨润土水处理剂以原料丰富
、

价格低廉
、

吸附性

能良好等优点
,

将越来越多地应用于废水处理中 但关

于新型改性膨润土蒙脱石在废水处理中的应用研究还

都停留在实验室阶段
,

而且实验中所用废水绝大多数为

模拟废水
,

并非实际工业废水 工业废水与模拟废水相

比更为复杂
,

影响处理的因素更多 而且这种研究大都

是作为吸附剂主要应用于废水处理
,

而将改性蒙脱石用

作絮凝功能材料的研究和专利很少
,

应用范围较窄 在

一些重要领域中的应用
,

如 油污处理
、

废塑料处理
、

城

市垃圾处理
、

空气净化与废气处理和放射性废物处理尚

未见报道
,

因此要将这些实验室的成果应用于实际工业

生产中
,

还有很长的一段路要走

当前
,

我国自然生态破坏和环境污染还十分严重
,

其发展趋势尚未得到控制 究其原因
,

就在于我国环境

科学技术落后
,

传统的环保工艺及环保材料已经不能有



© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

科技进展 认从 灿

效地解决大量的 日益增长的各种复杂的污染物的处理

因此
,

只有发展新的环保材料才能很好的解决这一问

题 膨润土作为一类重要的非金属矿物
,

经过多年来国

内外众多学者的共同研究
,

越来越显示其在环保领域中

应用的可行性 我国膨润土环保材料具有巨大的发展潜

力 这主要是因为我国膨润土矿产资源丰富
,

总储量居

世界前列 虽然我国膨润土在环保方面的开发利用要比

先进国家晚得多
,

膨润土的应用也仅限于原土或酸化后

的活性白土等初级产品
,

至于膨润土的改性复合材料的

研究同国外相比还属于起步阶段 但同时也意味着我国

在膨润土的开发与应用方面还具有巨大的发展潜力 为

此
,

我国的环保工作者应加强有关膨润土环保材料方面

的科研工作
,

开发出深加工产品
,

并形成系列
,

大力推广

新的科研成果
,

使其尽快转化为工业生产力
,

使膨润土

在环保工程中发挥更大的作用 恤切 年 月 日收到
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自旋电子学的发展及应用

游 彪 盛雯婷 孙 亮 张
南京大学固体徽结构物理国家重点实验室

关扭词 自旋电子学 巨磁电阻 铁磁金属

维 杜 军 胡 安

自旋极化

本文概括性地介绍了自旋电子学的发展历程以及 , 新的研究进展
,

同时简要介绍了自旋电子学的应用实例

自旋电子学 叩 。 ,

也可 以称为磁电子学
,

是

一门磁学和微电子学相交叉的新兴的学科
,

它研究具有

某一自旋状态 自旋向上或 自旋向下 的电子的物运特

性
,

是当前凝聚态物理的热点领域之一
众所周知

,

电子除了带有电荷的特性外
,

还具有 自

旋的内案特性 对于普通金属和半导体
,

自旋向上和 自

旋向下的电子在数 上是一样的
,

所以传统的金属电子

论往往忽略电子的自旋自由度 但是对于铁磁金属
,

情

况则不同 在铁磁金属中
,

电子的能带分成两个子带
,

自

旋向上子带和 自旋向下子带 这两个子带形状几乎相


